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Cfoequise pour la premiere fois pour cette invention Qoi-ndre mi avis de non-imposition) f 

LjRequise anterieurement a ce depdt (ftindre une copse de la decision d'admission \ 
pour cette invention ou indiquer sa reference) : | 
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DERIVES OS P AR A-PH EN YLEM EDI AM I U E A. 
PYRROUDINYLE SUBS1 :YUE PkR 13M RADICAL CYCUQUIj: 
UTILISATION DE CBS DERIVES FOUR LA COLORATIQM 

KERATINIQUES, 
5 L'invention a pour cbjet da nouveaux derives de 

groupement pyrrolidinyfe substitue par un radical pamcuiier, ies 
tinctoriales Ies contenant. ainsi que ie precede de teinture de fibn 
partir de ces compositions. 

II est connu de teindre Ses fibres keratiniques et en 
10 humains avec des compositions tinctoriales contenanfc des 
d'oxydation, en particuJier des ortho ou para-phenylenediamin 
arninophenols, des composes heterocycliques teis qu4 
diaminopyrazole, des derives de pyrazoJof1,5-a]pyrimidine 
pyrimidines, des derives de pyridine, des derives de 5,6- 
15 de 5,6-dihydroxyindoline appeles generafemeni bases d'oxyd 
de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des 
faiblement colores qui, assodes a des produits oxydants, peuvbnt 
par un processus de condensation oxydative a des composes col 
On sait egalement que Ton peut faire varier Ies 
20 ces bases d'oxydation en !es associant a des coupleurs 
coloration, ces demiers etant choisis notamment parrni Ies met^r 
ies meta-aminophgnols, Ies meta-hydroxyphenols et 
heterocycliques teis que par example des derives de pyrazolof 
des derives de pyrazolo[3,2-c]-1,2,4 r triazoie3, des deri 
25 ajpyrimidines, des derives de pyridine, des derives de pyrazf>l 
d'indoiine et des derives dindoSe. 

La variete des molecules raises en jeu au niveau de^> 
des coupleurs permet I'obtention d'une riche palette de couleurs 
La coloration dite "permanente" obtenue 
30 d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d ! 
etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit 
nuances dans I'intenstte souhaites, presenter une bonne tertiue 



GFOUPEMENT 

PARTICULHER ET 
DE FIBRES 

pars -ph&nylenediamina a 
compositions 
es keratiniques a 



precurseurs 



ies 



fparticulier Ies cheveux 
de colorant 
, des ortho ou para- 
des derives de 
des derives de 
e, des derives 
tion. Les precurseurs 
in colores ou 
donner naissance 
lores et colorants. 

obtenues avec 
ou modificateurs de 
phenylenediamines, 
certains composes 
1 ,5-b]-1 ,2,4,-triazoIes, 
de pyrazolo[1,5- 
5-one, des derives 



dihydroxyindoj 



composes 



nuances 



yes 



bases d'oxydation et 



grace 



exigences. 



a ces colorants 
. Ainsi : elle doit 
pejrmettre d'obtenir des 
face aux agents 
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2 



10 



15 



25 



8>;teneurs Ou 
frattemenfe). 



et etre enfin ie 
de coloration U 
pain etre en ef 
lis doivent egai 
doivent preseni 
Dar 

para-toluene d 
d'obtenir avec 

Cap 
presentant un 
toluene diamin 
d'intensite de 
aux agents ext 



1-(4-aminophe 
de remplacer U 

Le 

aminophenyl)-! 
benzenique et 
de remplacer it 
La 

contenant au 



?rrfemperies, lavage, ondulatton permanente, transpiration, 



oiofsrris doivent egaiement permettre de couvrir les cheveux Manes, 



> moins sefectifs possibles, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts 
s plus faibles possibles tout au iong d'une meme fibre keratinique, qui 
et differemment sensibiiisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et sa racine. 
anient presenter une bonne stabilite chimique dans les formulations, lis 
er un bon profii toxicoiogique. 

s ie domaine de ia coloration capiliaire, la para-phenylenedjamine, la 
amine sont des bases d'oxydation largement utilisees. Eiles permettent 
:!es coupteurs d'oxydation des nuances variees. 

endani, il existe un besoin de decouvrir de nouvelles base d'oxydation 
meiiieur profii toxicoiogique que ia para-phenylenediamine et ia para- 
, tout en permettant de conferer aux cheveux d'excellente proprietes 
ouleur, de variete de nuances, d'uniformite de ia couleur et de tenacite 

erieurs. 

II est deja connu d'utiliser des derives de para-phenylenediamine subtitues 
par un grouper lent pyrrolidinique comme base d'oxydation pour la coloration de fibres 
keratiniques. [far exemple, le brevet US 5,851,237 decrit rutilisation de derives 
>yi)pyrrolidine eventuellement substitues sur le noyau benzenique afin 
para-phenylenediamine. 

brevet US 5,993,491 propose rutilisation de derives de N-(4- 
-hydroxymethylpyrrolidine eventuellement substitues sur le noyau 
sur I'heterocycie pyrrofidinique en position 4 par un radical hydroxy afin 
para-phenylenediamine. 

demande de brevet JP 11-158048 propose des compositions 
mains un compose choisi parmi des derives de 4-aminoaniline 
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15 



25 



Ces composes ne permettent pas de cent ere r aux 
de quaiite equivalence a ceile obfenue avec la para-pher 
para-toSuaneciiamine du rait d'un manque d'intensite ef d'un 

if exists done un reef bescin de decouvrir de 
presentant a ia fois un Don prof j I toxicoiogique et des 
compositions les contenant permettent de conferer aux 
proprietes d'intensite de couleur, de variete de nuances 
da tenacite vis a v*s des diff&rentes agressions exterieures 
cheveux. 

Le but de ia presente invention est de 
compositions tinctoriales ne presentant pas les inconvenienis 
de la technique anterieure en fournissant de nouvelles 
ia teinture de fibres keratiniques qui ne degradent pas les fibrejs 
etant capabies d'engendrer des colorations intenses dans des 
seiectives particulierement resistantes et presentant un bon 

Ce but est atteint avec la presente invention qui a 
de para-ph&nylenediamine substitues par un groupement 
et leurs sels d'addition 



prolii 




A <■»-!>«- 



(0 

dans laquelie 

• n est compris entre 0 et 4, etant entsndu que lorsque n est sijiperieur ou egai a 2 
aiors !es radicaux peuvent etre identiques ou differents, 

* tepresente un atome d'halogene ; une chaine hydrocarbos[iee 
aliphatique ou alicyclique, saiuree ou insaturee, un ou piusie 
de ia chaine hydrocarbones pouvant etre remplacee par un < 



cheveux une coloration 
wleiedtarrma ou avec la 
ifornriie de la couleur. 
nouve les bases d'oxydaticn 
probrietes feiles que les 
cheveux d'exceiientes 
d'uniformite de la couleur ei 
que peuvent subir les 

developper de nouvelles 
des bases d'oxydaticn 
compositions tinctoriales pour 
keratiniques, tout en 
nuances variees, peu 

toxicoiogique. 
Dour objet des derives 
pyrrolidinyle de formule (I) 



en Ci-Ce, 
Jirs atonies de carbone 
u piusieurs atomes 
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4 



en 



d'oxygerfe 
R-i ne compc 
cette chaine 
piusieurs ra 
5 C^amrrtonfu 
o Y represents 
ramifiee, un 
remplaces p 
pouvant etre 
10 alkylarnino 
piusieurs for 
o R 2 represents 
insature, pot 
aikyte en C r 
15 L'in 
moins un derive}* 
Un 

de fibres kera 
particuliers !es 
20 de ia compositi- 



coloration de fi 
presente un bo 
Dan 

une chafne line 
atcyne. Une ch 
structure cyciiq 



^zoie, de silidum, de soufre, par un grouperoent SO ou SO?, !e radical 
nrant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitre ou nitrosc ; 
pouvant etre substituee par un ou piusieurs a tomes d'hafogene, un ou 
caux hydroxyle, amino, mono- ou di-a{kyl(C-C 4 )amino, tri-afkyl(C| - 

-n 5 

une liaison covaiente ou une chaine alkylene en d-Cu, Hneaire ou 
ou piusieurs atomes de carbone de cette chaine pouvant etre 
3r un atome d'oxygene, d'azote, de soufre, SO ou S0 2 ; ia chaine 
substituee par un radical hydroxyie, alcoxy en CrC 6 , amino, 
Ci-C 6 ou dialkylamino en CrC 6 ; ia chaTne pouvant porter une ou 
ctions cetones, 

s un carbocycle ou un heterocycle ayant de 3 a 7 chamons, sature ou 
ivant etre substitue par au moins un radical choisi parmi ies radicaux 
C 6 ou hydroxyalkyle en Ci-C 6 . 

mention a aussi pour objet une composition tinctoriale contenant au 
de para-phenylenediamine de formuie (!) a titre de base d'oxydation. 
autre objet de ('invention est ('utilisation de ces derives pour la teinture 
iniques ainsi qu'un procede de teinture de fibres keratiniques, en 
ibres keratiniques humaines telles que !es cheveux mettant en oeuvre 
)n de la presente invention, 
composition de la presente invention permet en particulier d'obtenir une 
:>res keratiniques chromatique, puissante, peu selective, tenace et qui 
i profit toxicoiogique. 

s ie cadre de Tinvention, une chaTne hydrocarbonee aliphatique est 
aire ou ramifiee pouvant contenir des insaturations du type afcene ou 
sine hydrocarbonee alicydique est une chaTne ramifiee contenant une 
je et pouvant contenir une ou piusieurs insaturations du type alcene 
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1 -amino-2-hydroxyethyie, 1 ,2- 

egal a 0 ou 1 . 
choisi parmi un atorne 
e en Ci-C 4> un radical 
hydroxyalcoxy en Ci-C 4 . 
hydroxymethyle, 2~ 



fdrogene ou un radical 
,-NR 1 -, -S-, -SO-ou 



carboxymethyie. 1-3minorn&hyle f 2-carfooxyethyle, 2-hydroxyetjhyle, 3-hydroxyp ropy! e ; 
1 f 2-dihydroxy§thyle, i 4iydroxy~2-airrino£ thy !e, 
diaminoethyie, rnethoxy, ethoxy, aiiyioxy, 2- hydroxy ethyioxy 
Dans la cadre de invention, n est de preference 
5 Seion un mode de realisation particulier, R 1 est 

dtialogene, un radical afkyfe en Ct-C 4l un radical hydroxyalky 
arninoalkyle en Ci-C 4 , un radical alcoxy en C r C 4 , un radical 
A titre d'exemple, R 1 est choisi parmi un radical methyli 
hydroxy ethyie, 1 : 2-dihydroxyethy!e, rnethoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy 

10 Lorsque Y represent© une liaison covalente alors F 2 est directement relie 

au cycle pyrrolidinique. Lorsque Y represente une chalne alkylene, alors Y est de 
preference une chasne alkylene en Ci-C 8 pouvant contenir un ou plusieurs motifs 
choisis parmi -O, -NR r - ou -NR'CO- avec R' representant un h; 
aikyle en CyC 4 . Y peut aussi representer les motifs suivants -O 

15 -S0 2 . 

A titre d'exemple, le radical R 2 peut etre chcbisi parrni les cycles 
imidazolique, pyrrolidinique, piperazinique, piperidinique, triazolique diazepanique, 
pyrazolique, morpholinique, tetrazoiique, furanique, thioj 
oxazolique, thiazolique, ainsi que tous les cycles correspondents obtenus par 
20 reduction d'une ou plusieurs doubles liaisons des cycles decrits; ci dessus. Les cycles 
triazoliques peuvent etre des cycles 1,2,3 triazolique ou 1,2,4 triazolique. 

Seion un mode de realisation prefers, R 2 est un 
preference, R 2 est choisi parmi les cycles imidazolique, pyrroii: 
piperidinique, triazolique, diazepanique, pyrazoiique. 
25 Seion un mode de realisation particulier, R 2 est reliej ; 

d'un des atonies d'azote de rheterocycle azote. 

Lorsque R 2 est un carbocycle, R 2 est de preference choisi pannl les 
cycloalkyle en C 4 ~C 7 ou un radical aryle, de preference phenyie. 

Les composes de formula (I) peuvent etre sous forrr e de sels d'acide avec 
30 des acides mineraux forts teis que par exemple HCi, HBr, H 2 S() 4l ou avec des acides 
organiques tels que, par exemple, I'acide acetique, lactique. 
succinique. 

A titre d'exempies de derives de formuie (!), on peut citer 



heterocycle azote. De 
jinique, piperazinique, 

a Y par rintermediaire 



tartrique, citrique ou 
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r :, 

i J 

'N" 
( 

9 


j 4-(3-imidazoM-yl- 

) pyrrolsdin-1 -yi)-phenyiarnine 


V 

V 

NH- 


o 

/ 
| 

i 


j 4~(3-[1,2,4]TriazoM-y!- 
pyrrolidin-1-yl)~phenylamine 


V 

NH.J, 


phenylarnine 


a 

N 

^> 

NH 2 


rf 


yl)-pyrrolidin-1-yl]- 
phenylamine 


rv 

NH 2 


4-[3-(4-Methyl- 
[1,4]diazepan~1-yl)- 
pyrroiidin-1 -yi]-phenylamine 






4~[3-(piperidine-1-yl)- 
pyrroiidin~1-yl]-phenyiamine 


d\r 

N { 
NH, 


4-{3-[2-(4-Methyl» 
f1,4Jdfazepan-1-yl)-ethoxyJ- 
pyrrolidin-1 -yl}-phenylamine 


JL 1 .- N -. 

9 

NH, 


4-{3-[2-(4-Methyl-piperazin-1 - 
yi)-ethoxy]-pyrrolidin-1-yI>- 
phenytamine 


A, 
j 

r 


4-[3-(2-Pyrrolidin-1-yl- 
ethoxyVpy rroiidin- 1 -y II- 
phdnylamine 






4-[3-(2-Piperidln-1-y!-ethoxy)- 
pyrrolidin-1-yij-phenylamine 
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a 



NH, 



9 

NH, 



7 



pyrro!idin-1-yl)-phenylam!ne 



[ 1 (4 - A m in o* ph en y I)- 
pyrroIidif>3-yl]"(3-!rn?dazo!» 
1 -yI-propy!)-arnine 



' M" 



TT 



&1 



2-M6thyl-4"(3»morpliolin^"yf 
pyrrolidin--1-yI)-ph6ny!amine 



2-Methyl-[1-(4-Amino- 
phenyi)-pyrroIidin-3-yl]-(3- 
imidazo!-1-yl-propyl)-amine 



4**(3-lrnidazol-1-yl- 
pyrrolidir>1-yi)-2~methyi- 
phenylamine 



t> 





NH, 



NH 2 



2-Methyl-4r(3-[1 l 2 I 4]triazoH. 
yi-pyrrolidin~1-yl)- 
phenylamine 



a 



4-[1,3lBipyrrolidinyl-1'-yl-2- 
methyi-phenylamine 



2-Methyi-4-[3-(4-methyl- 
piperazin-l-yl)-pyrrolidin-1- 
yl]-phenySamine 




NH, 




NH, 



2-Mdtt^ 

[1 ; 4]diazepan--1"¥!)~ 
pyrrofidir>1 -y!]-phenylamine 



c 1 



JL 



2-Wlethyl-4-[3-(piperidine-1- 
yi)-pyrro(id!r>1 -yl]- 
phenylamine 



i , 
nh' 



24yiethy!-4-{3-[2"(4-methy!~ 
[1 ,43diazepan~1~y!)-ethoxy]- 
pyrrolidin-1-y!}-phenyIamin€ 



a s 



..1 

, X 

T ' 

NH, 



Us 



2-Methyl-4-{3~[2-(4-methyl- 

psperazin-1-yl)-ethoxy3- 
pyrrolidin- 1 -yl}-phenylamine 
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p 

i 1 

i i 
j. 

! ! 

T 




4~(3 -i-'yrazol- 1 -yi-pyrroiidin- 
l-y!)-phenylamine 


.N — 

i '""}' 

! 1 

N 


2-M§thyf«4-(3-pyra2oH-yt» 
pyrrolidin-l-yl)-ph@ny!amtne 


i -r°\' - 

I' I,/ 

! 




2-Methy!-4-[3-(2-pyrro!idin-- 
1 -yi-ethoxy) -pyrrolidin-1 -yl]- 
phenylamine 




2-Methyl-4-[3-(2~piperidin-1- 
yl-ethoxyj-pyrroiidin-l-yl]- 
phenylamine 


H , . 

N^/ / 

N 

<> 

NH 2 




[1 -(4- Amino-phenyl}- 
pyrroiidin-3-yl]-cyclopentyl- 
amins 




[1-(4-AminQ-phenyi)- 
pyrroNdin-S-ylJ-phenethyl-- 
amine 



Parr?! ces composes, ies composes suivants sont part\cul\eremeni 



preferes : 
-4-(3~fmidazol-i 
^fl.S'JBipyrroi 



-4-[3-(4-WI6thyl- 
-M3-P-(4-Mett- 
-4-[3-(2-Pyrrolic 
4-|3-(piperidine 
-4-[3-(2-Pip6ridi 
[1~(4-Amino- 



-y!pyrroiidin-1-yl)-phenyiamine 
dinyi-T-yl-phenylamine 
piperazin-1 -yi)-pyrrolidin-1-yl]-phenyIamine 
yi~piperazin-1-yl)-eth^ 
in-i-yj-ethoxy)-pyrT0lidin-1-yi]-ph6nyiamine 
1 -y!Vpyrrolidin-1 -yl]-pheny!amine 
n-1-yl»ethoxy)-pyrrolidin-1-yl]-phenylamine 
phfpnyi)~pyrrolidin-3-yl]»(3»imidazoi-1-yi-propyI)-amine 
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line 
ne. 

n comprend, dans un 
teinture des fibres 



an general presentent 
iviron du poids totai de 



-4-(3-PyrazoH -yi-pyrrcJidin- i -yiVphenylarnine 
»2-M6thy!-'^(3-pyra20}-1-yNpyrroiidin-1 -yl)-pheny (amine 
-2-M6thyl-4-{3-(2-pyrrolidin-1 -y!-ethoxy)-pyrroiidin-1"yi]~phenyla? 
~2-MethyM-[3*-(2-p^ 
5 La composition tinctoriaie de la presents inventic 

milieu cosmetiquement acceptable et approprie pour la 
keratiniques, en particulier les fibres keratiniques humainss, a litre de base 
d'oxydation au moins un derive de formule (!) tei que defini preqedemment 
La ou !es bases d'oxydation de ('invention sont 

10 chacune en quantite comprise entre 0,001 a 10 % en poids er 
!a composition tinctoriaie, de preference entre 0,005 et 6 %. 

La composition tinctoriaie de invention pent coihtenir un ou plusieurs 
coupieurs conventionneliement utilises pour la teinture de fibres keratiniques. Parrni 
ces coupieurs, on peut notamment citer les metaphenylenediamines, ies meta- 

15 aminophenols, ies rnetadiphenols, les coupieurs naphtaiepiques, ies coupieurs 
heterocycliques et leur sels d'addition. 

A titre d'exemple, on peut citer le 2-methyI 5-arhinophenol, ie 5-N-(R 
hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 6-chioro-2~methyl-5-aninophenol, le 3-amino 
phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3 

20 dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1-(&~hydroxyethyloxy) benzene, ie 2-arnino 4-(&- 
hydroxyethylamino) 1-methoxybenzene, te 1,3-diarnino ber 
diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, !e 3-ureido 1»dimethylasT)ino benzene 
!e sesarnoi, !e 1-ll-hydroxyethylasTiino-3 ; 4-methyienedioxyben2:ene / i'a-naphtol, le 2 
rnethyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, ie 4-hydroxy indole, e 4-hydroxy N-rnethyl 

25 indole, la 2~amino--3~hydroxy pyridine, ia 6- hydroxy benzomorphoiine !a 3,5-diamino 
2,6-dimethoxypyridine, le 1-N-(B-hydroxyethyl)amino-3,4-methylene dioxybenzene, le 
2 t 6-bis-(fi -hydroxyethylamino)toluene et leurs sels d'addition avec un acide 

Dans la composition de la presents invention, ie 
chacun generaiernent presents en quantite comprise entre 0 

30 environ du poids total de la composition tinctoriaie, de preferen 



La composition de la presenie invention peut en outre comprendre una ou 
plusieurs bases d'oxydation additionnelles classiquement uttfisees en teinture 
d'oxydation. A titre d'exemple, ces bases d'oxydation additisnnelies sont choisies 



ou ies coupieurs sont 
001 et 10 % en poids 
ze entre 0,005 et 6 %. 
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perr.""'. pan 
ph£ryia!kyiene< 
orlho-arnioophe 
Han 

phenylenediam 



diethyl para-p 
dimethyl para- 
dipropyl para-pi 
hydroxyethyl) 



phenylenediam 
phenylenediam 



:>henySenedku'rvnes autres que ceiles decrltes precedemment, les bis- 
(famines, les para-aminopheno(s, ies bis-para-aroinophenols, les 
riols, les bases heterocycfiques et leurs seis d'addition. 
ni fes para-phenyienediamines, on peut citer a titre d'exemple, la para- 
ne, la para-toiuylenediamine, ia 2-chloro para-phenyienediamine, ia 
2, 3- dimethyl pdra-phenyienediamine, ia 2 } 6~dimethyl para-phenyienediamine, la 2,6- 



lenylenediamine, ia 2,5-dimethyi para-phenylenediamine, ia N,N- 
phenylenediamine, la N.N-diethyl para-phenylenediamine, la N,N- 
lenylenediamine, fa 4-amino N.N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-brs-(p~ 
para-phenylenediamine, ia 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl 



aniline, ia 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amfno 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethy! para- 



: ne, la 2-fluoro para-phenylenediamine, la 2-isopropy! para- 
ne, la N-(p-hydroxypropyl) para-phenylenediamine, la 2-hydroxymethy) 
para-phenylenediamine, la N.N-dimethyl 3-methyl para-phenyienediamine, ia 
N ; N-(ethy!, p-h/droxyethyi) para-phenylenediamine, ia N-(p,y-dihydroxypropyl) para- 
phenylenediam ne, la N-(4'-aminophenyl) para-phenylenediamine, la N-phenyi para- 
phenyienediam ne, ia 2-p-hydroxyethyloxy para-phenyienediamine, la 2-p- 
acetylaminoethyloxy para-phenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) para-phenylene- 
diamine, ia 4-aminophenylpyrrolidine, !a 2-thienyl para-phenylenediamine, le 2-p 
hydroxyethylairino 5-amino toluene, la 3-hydroxy 1-(4 l -aminophenyS)pyrro!idine et 
leurs seis d'addition avec un acide. 

Panni ies para-phenylenediamines citees ci-dessus, ia para- 
phenytenediarn ne, la para-toiuylenediamine, la 2-isopropyl para-phenylenediamine, ia 
2-p -hydroxy ethyl para-phenyienediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy para-phenylene- 



25 diamine, ia 
phenylenediam 



2,6-dimefchyi para-phenylenediamine, la 2,6-diethyl para- 
ne f fa 2,3-dimethyi para-phenylenediamine, la N,N-bis-(p~hydroxyethyf) 
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arninophenyl) xetramezhyk-r ; /idiai nine, la N , N*-bfs-(j3--hyd?t 
s/Tiinopheny!) tfetranife'-ir/Ssnediarnine, ia N,N M -bis-( 
leiramethylenediamine. la N f N ( -bis-(6thyl) N l N , -bis-(4 f -ami 
etnyfenediamine, ie 1 3-bls-(2,5-diamino phenoxy)-3,6-dioxac 
d'addition avec un acide. 

Parmi !es para-aminophenols, on peut citer a titn 
aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, ie 4-amino 3-fiuoro 
hydroxymethyl phenol, ie 4-amino 2-methyi phenol, !e 4-ai 
phenol, ie 4-amino 2-methoxymethy! phenol, le 4-amino 2-ami^omethy] phenol, le 4 
amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethy!) phenol, !e 4-amino 2-fluo 
d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre 
phenol, ie 2-amino 5-methy! phenol, le 2-amino 6-methyl pjienol, le 5-acetamido 
2-amino phenol, et leurs seis d'addition avec un acide. 

( Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre 



xyethyj) N,N'-bis-(4- 
- r neihy !~a mi nop ft eny I) 
3'-methylphenyl) 



pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoiiquss 



composes decrits par 
:omme la 2,5-diamino 



Parmi ies derives pyridiniques, on peut citer les 
example dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, 
pyridine, (a 2-(4-methoxyphenyl}amino 3-amino pyridine, la 5,3-diamino 6-methoxy 
pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)arnino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino 
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide, 

D'autres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans a presents invention 
son! ies bases d'oxydation 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines ou leurs se!s d'addition 
decrits par exemple dans ia demande de brevet FR 2801308. A titre dexernpfe, on 
peut citer ia pyra20io[1,5-alpyridin-3-ylamine ; la 2-acetylanino pyrazoto-[1,5-a] 
pyridin-3-yJamine ; la 2-morphoiin-4-y!»pyrazolot1,5-aJpyridin-3-ylam5ne ; I'acide 3 
amino-pyrazoIoll.B-ajpyridin^-carboxylique ; ia 2-methoxy-py 
3-y!amino ; !e (3-amino- -pyrazolo[1 t 5-a]pyridine-7-yl)--methanpl 



razolo[1 ,5-ajpyridine- 
!e 2-(3-amino- 

pyrazolo[1 ,5-a]pyridine~5-yi)-ethanol ; ie 2-(3-amino-pyrazol d[ 1 ,5-a]pyridine-7-yl)- 



ethanol ; ie (3-amino-pyrazok>[1 ,5-a]pyridine-2-yl)-methanol 
pyrazo!o[1,5-a]pyridine ; ia 3 f 4-diarnirfo-pyrazolo[1,5-a]pyridine 
a]pyridine-3,7-diamine ; ia 7-rnorphoiin-4-y!-pyrazoio[1 ,5-aJpy 



pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3,5-diamina ; ia 5-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3 



ctane, et leurs sels 

d'exempie, ie para- 
phenol, le 4-amino 3- 
nino 2-hydroxymethyl 



o phenol, et Leurs sels 
d'exempie, le 2-amino 



d'exempie, les derives 



la 3,6-diamino- 
!a pyrazolo[1,5- 
ridin-3-ylamine ; la 
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example clans 



pyrazoloj t ,5-ajpyridiri'-7-yl)--(2-hydroxyethy})-amino]--ethanoi : (a 3- 



y^mine ; 18 2-0 

szolo[1 f 5-a]pyridjne-5-ol ; 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]py?1ciine-4-oi ' ; la 3 

amino-pyrazofc * 
ainsi que ieurs 



1 ,5~aJpyridfne-6-o( ; la 3~amino~pyrazolo[1,5~a]pyridine~7-o/ ; 
cf addition avec un acide ou avec una base. 



Partis ies derives pyrirnidiniques, on peut citer ies composes decrits par 



ou demande de brevet WO 96/15765 comme ia 2,4,5 ? 6-tetra-aminopyrimjdine, !a 



4-hydroxy 
2,4-dihydroxy 



as brevets DE 2359399 ; JP 88-169571 ; JP 05-63124 : EP 0770375 



'.^e^riaminopyrimidine, ia 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, \a 
5,6-diaminopyrimidine, ia 2,5,6-triaminopyrimidine, et ies derives 
pyrazolo-pyrimidiniques tsfs ceux rrrenttonnes dans la demands de brevet 
FR-A-275O048 et parmi iesquels on peut citer ia pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine ; ia 2,5-dimethyl pyrazolo-[1 } 5~a'fpyrimidine-3 3 7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrirnidine-3,5-diamine ; la 2,7-dirnethy! pyrazolo-[1 f 5-a]-pyrimidine-3,5-diarnine ; ie 3- 
amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; ie 3-amino pyrazoio-[1,5-a]-pyrimidin-5-oI ; le 
2-(3-amino pyrazolo-[1 y 5-a]-pyrimidin--7-ylamino)--ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[15- 
aJ-pyrimidin-3-* lamino)-6thanol, ie 2-[{3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)- 
r i)~amino]-ethano\ y fe 2-[(7-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)- 



(2-hydroxy-ethj 



(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyi pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine- 



3,7-diaroine, Sa 
tetramethyl 



brevets DE 
WO 94/08970, 



2,6-dimethyl pyrazolo-tl.S-a^pyrimidine-SJ-diamine, la 2, 5, N 7, N 7- 
pyrazolo-E^S-aj-pyrimidine-ST-diamine, ia 3-amino~5-rnethyi-7- 
imidazolyfpropjjlamino pyrazok>-[1 t 5-a3-pyrimidine et ieurs sels d'addition avec un 
acide el ieurs formes tauiomeres, iorsqu'ii exists un equiiibre tautomerique. 

Pavrii Ies derives pyrazoilques, on peut citer fes composes decrits dans Ies 
'3843892, DE 4133957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
FR-A-2 7'33 749 et DE 195 43 988 comme fe 4,5-diamfno 1 -methyl 



pyrazole.. le 4,$-diamino 1-(0-hydroxyethy!) pyrazole, ie 3,4-diamino pyrazole, Ie 4,5- 
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1- ethyl 3-hydroxymethyi pyrazoie, 3e 4,5 ; -d?amino 3-hydroxyme^hyl 1-methyi pyrazoie, 



re 4, 5«diarriino 3-hydroxymethyi 1 -isopropy! pyrazoie, ie 



1-isopropyl pyrazoie, ie 4-amino 5-{2 ! -aminoethyi)amino 1,3»dim&thyl pyrazoie, te 



4,5-diamino 3-methyi 



S^diamino 1 -methyl 4- 
1 -methyl pyrazoie, et 



3,4,5-triamlno pyrazoie, le 1 -methyl 3,4,5-iriamino pyrazoie, le 
roeihySarnino pyrazoie, ie 3 f 5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 
leurs se;s d' addition avec un acide. 

La ou ies bases d'oxydation preserves dans la composition de {'invention 
son! en genera! presentent chacune en quantite comprise ertre 0,001 a 10 % en 
poids environ du poids total de !a composition tinctoriaie, de preference entre 0,005 ei 
6 %. 

D ! une maniere generate, Ies sels ^addition des baies d'oxydaiion et des 
coupieurs utiiisables dans ie cadre de ('invention sont notamrnent choisis parmi ies 
sels d'addition avec un acide tels que Ies chlorhydrates, Ies bromhydrates, Ies 
sulfates, Ies citrates, ies succinates, Ies tartrates, ies lactases, ies tosylates, Ies 



s d'addition avec une 
ou !es aicanolarnines. 



Ies colorants directs 
ionique, anionique ou 



benzenesulfonates, Ies phosphates et Ies acetates et Ies se 
base telles que la soude, la potasse, I'ammoniaque, Ies amines 

La composition tinctoriaie conforme a invention petit en outre contenir un 
ou piusieurs colorants directs pouvant notamrnent etre choisis parmi Ies colorants 
nitres de Sa serie benzensque, Ies colorants directs azoYques 
methiniques. Ces colorants directs peuvent etre de nature non 
cationique. 

Le milieu approprie pour ia teinture appele aussi support de teinture est 
generalement constitue par de i'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un 
solvant organique pour solubiliser ies composes qui ne seraipnt pas suffisamment 
solubles dans I'eau. A litre de solvent organique, on peut [>ar example citer ies 
aicanots Inferieurs en C r C 4 , tels que Pethanol et Hsopropanol 
de pofyofs comma Ie 2-butoxyethanol, le propyieneglycoi, fe 
propyieneglycoi, ie monoethylether et ie monomethylether du 
que ies alcoois aromatiques com me rafcool benzylique ou le ph 
melanges. 

Les solvants sent, de preference, presents dans) des proportions de 
preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de 



; les polyols et ethers 
monomethylether de 
jiethyleneglycol, ainsi 
enoxyethanoi, et leurs 
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is. eornposifeo 
environ. 

divers , adjuvan 
cheveux, te!s 
amphoteres, 



nctoriale, et encore plus preferentieliement entre 5 et 30 % en poids 

omposition tinctoriale conforrne a ('invention peut. egalernent renfermer 
s utilises classiquement dans Ies compositions pour la teinture des 
que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
witterioniques ou ieurs melanges, des poiymeres anioniques, 
cationiques, noh-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 



epaississanis r 
poiymeres 
antioxydants, d 
tampons, des 



20 soient pas, ou s; 



peut etre ajust' 
habstueilement 



25 systemes tamoons classiques 



lineraux ou organiques, et en particulier ies epaississants associatifs 
ioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
ies agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des 
agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par 
exemple des silicones volatiles ou non volatiles, rnodifiees ou non modifiees, des 
agents filmogeries, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise 
pour chacun <jTeux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la 
composition. 

Bien entdndu, Phomme de Fart veillera a choisir ce ou ces eventueis composes 
compfementaires de maniere telle que Ies proprietes avantageuses attachees 
sntrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforrne a rinvention ne 
iubstantiellement pas, alterees par la ou Ies adjonctions envisagees. 
pH de la composition tinctoriale conforrne a rinvention est 
generalement dompris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II 



§ a ia valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide de 



Parmi ies agents acidifiants, on peut citer, a titre d f exemple, Ies acides 
min6raux ou cjrganiques comme I'adde chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, 



Mb-r oepoi 



15 



R 



a\ 



N-W-N 



'(if) 



invention 



dsns iaquefle W est un reste propylene eventueltement substiiL 
hydroxyle ou un radical aikyle en C r C 4 ; R a , Rb, Rc et Rd, id 
represented un atoms d'hydrogene, un radical aikyle en Ci-O. 
5 C1-C4. 

La composition tinctonale selon ('invention peut 
formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des 
notamrnent des cheveux humains. 

10 Le procede de \a presente invention est un 

applique sur ies fibres la composition selon la presente i 
precedemment, en presence d'un agent oxydant pendant un 
obtenir la coloration desiree. La couleur peut etre reveiee a pH 
et Pagent oxydant peut etre ajoute a la composition de Hnventifcn 

15 i'emploi ou il peut etre mis en osuvre a partir d'une composition 
appliquee simultanement ou sequentiellement a !a composition 

Selon un mode de realisation particulier, la composition 
invention est meSangee, de preference au moment de Temp 
contenant, dans un rniiieu approprie pour la teinture, au moins 

20 agent oxydant etant present en une quantite suffisante 
coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur fes fibi 
un temps de pose de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 
Ies fibres keratiniques sent rincees, lavees au shampooing, 
sechees. 

25 Les agents oxydants classiquement utilises pour ia 

fibres keratiniques sent par exemple ie peroxyde d'hydrogene, 
bromates de metaux alcalins, les persels teis que ies perbor; 
peracides et fes enzymes oxydases parmi fesqueiles on peut cit 
oxydo-reductases a 2 electrons teiies que !es uricases et ies oxy 

30 cornme les laccases. Le peroxyde d'hydrogene est 



je par un groupevneni 
antiques ou differents, 
• 4 ou hydroxyaikyle en 



s|e presenter sous des 
de gels, ou sous toute 
fibres keratiniques, et 



procede 



dans Sequel on 
telle que definie 
temps suffisant pour 
acide, neutre ou alcalin 
juste au moment de 
oxydante le contenant 
ie Tinvention, 

selon la presente 
oi, a une composition 
un agent oxydant, cet 
pour developper une 
es keratiniques. Apres 
a 30 minutes environ, 
ripcees a nouveau puis 

teinture d'oxydation des 
e peroxyde d'uree, ies 
tes et persulfates, les 
:^r fes peroxydases, ies 
genases a 4 electrons 



particulierement prefere. 
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utilises elassiqt 
definis precede 
Le 

qu'apres rneiar 
appliquee sur 
encore plus pre 
moyen d'agen 
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composition ovydante pent egalernerrt rentermer divers adjuvants 
ernent dans tes compositions pour la tetnture des cheveux ef. teis que 
nn merit. 

pH de ia composition oxydante rertfermant regent oxydanf est tel 
ge avec ia composition tinctoriale, le pH de la composition resultants 
es fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 environ, et 
iferentieilemeni entre 5 et 11. II peut etre ajuste a la valeur destree au 
s acidifiants ou alcalinisants habitueliement utilises en teinture des 



fibres keratiniques et tels que definis precedemment. 

La composition prete a Cemploi qui est finaiement appliquee sur !es fibres 
keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de 
liquides, de cromes, de gels ou sous toute autre forme appropriee pour reaiiser une 
teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

[.'invention a aussi pour objet un dispositif a plusieurs compartiments ou 
"kit" de teinture dans Sequel un premier compartsment renferme la composition 
tinctoriale de la presente invention definie ci-dessus et un deuxieme compartiment 
renferme un a^jent oxydant. Ce dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de 
defivrer sur less cheveux le melange souhaite, tel que ies dispositif s decrits dans le 
brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 



A F 



partir d'un procede qui comprend le melange d 3 une composition tinctoriale 



comprenant ai 
r' application dt 
pour deveiopp 
Les: 



artir de ce dispositif, il est possible de teindre Ies fibres keratiniques a 



moins une base d'oxydation de formule (i) avec un agent oxydant, et 
melange obtenu sur ies fibres keratiniques pendant un temps suffisant 
*r la coloration desires. 
exempies qui suivent servent a illustrer invention sans toutefois 



presenter un caractere limitatif. 



EXAMPLES 



EXEMFLES DE SYMTHESE 



E^emg^e 1 : synthase de ia 4~(3-irnidazoiy M yi-pyrrolidin-i y!)phenyiamine 



OH 




I 1 

NT 
H 



N 



OH 



NO„ 




NO, 




NH, 



OMs 



NO, 



a 



N — 0 




N0 o 



L Synthase de_ Jester .j£acide roethanesulfonique et ds 1-(4-nitro-ph6nyt)- 



solution dans 625mi 

goutte a goutte 40mi 
temperature ambiante, 



1 0 pyrrolidin>"3y8 (2) 

A 83, 3g (0,4mo!e) de N-(4"nitropheny0"3-hydroxypyrrolidine en 
de THF anhydre et 72,7ml (0,5mole ) de triethyiamine, on ajout^ 
(0,516mo!e ) de chlorure de roesyie a 5°C. On iaisse revenir a 
puis on verse dans la glace pour former un precipite. 

15 Apres essorage et sechage du precipite, on obtient 109 g de pcfudre jaune (2) 
Point de fusion = 203°C 

RMN 1H (400MHz-DfV1SO) ppm S.09(d, 2 H) ; \m{± 
2H) ;5.47(m,1H) ;3.77-3.48 (m,4H) ; 3.28<s,3H) ; 2.35(m,2H) 
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9 (0,0787mo}e> d'eslar d'acicte methanesuJfonique et da 1-(4-nitro-phenyl)- 
pynoisdin-Sy! (S) sent chauffes 2 heuras a 95 C C dans 170g d'imidazoie (2,6 mole), Ce 
melange est verse dans 1! d'eau glacee jusqu'a cristalfisation. Apres filtration et 
sechage, on dr romatographie la poudre jaune obtenue, eluant dichloromethane et on 

de derive (3} (rendement 73,2%) 
point de fusion =163°C 
RMH 1H (4Q0MHz-!jMSO) ppm 8.20{m, 2H) ; 7.87 (s, 1 H) ; 7.38(s, 1H) ; 7.06(s, 1H) ;. 
6.81(m, 2H) ;£..17(m,1H) ; 4.06(m, 1H) ; de 3.79 a 3.65 (m,3H) ; 2.66(m,1H) ; 
2.50(m,1H); 

Masse ESN- : rh/z=259 [M+] 



de 8a 4-(34raidazoM-1vl-pyrroiSdtn-1yl)phenylarnine ; chlorhydrate 



IVL SyntSiese 
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m 

13,5g (0,0522 
hydrogenes en 
8 bars. Apres 
chiorhydrate. C 



mole) du derive precedent en solution dans 700ml d'ethanol sont 
presence de palladium sur charbon sous una pression d'hydrog6ne de 
titration clu catalyseur, le derive (4) attendu est isole sous forme de 
n obtient 13g de poudre blanche, rendement 82,7%. 



20 RMN 1H 

6.67(m, 2H) ; 



^Hz-DMSO) ppm 9.29(s, 1H) ; 7.84(t, 1 H) ; 7.71(t, 1H) ; 7.26(m, 2H) 
29(m,1H) ; 3.77(m, 1H) ; 3.68 (m, 2H) ; 3.38(m, 1H) ; 2.51 (m,1H) 



2.46 (m, 1H) 
Masse ESJ+ : rr 

Exempt© 2 : s\ 



i/z=229 [M+] 



nth&se du 4-(-[1 ,3']bipyrro!iny!-1'-yl)phenylamine 



20 
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pH 



UH 



V 

NO, 



H 



NO, 




1~(4-nitro-pheny!)~ 



L.Synthese du 1^(4"nftr O"Phe8iyl H1.31bipyrrolidinyl (5) 
5 g (0.0174 mole) de Tester de I'acide methanesulfonique et du 

pyrrolidin-3yl {2) sont chauffes 2 heures a 85°C dans 30 ml de pyrrolidine (mole). Ce 

melange est verse dans de i'eau glacee jusqu'a cristallisation. Apres filtration et 

sechage, on chromatography la poudre jaune obtenue, eluant dichloromethane/ 

methanol (98/2) et recupere 2,8 g de derive (5) .(rendement 53 

point cie fusion=1 14°C 



! J 



NO 2 
7/ 



X 

? 

NO 2 
5 



10 RMN 1H (400MHZ-DMSO) ppm 8.04(rn, 2H) ; 6.61 (m, 2 H) 



1"H) ; 3.24(m, 1H); 2.86(m,1H) ; 2.50(m, 2H) ; 2.16(m, 1H) ; 1.9j2(m f 1H) ; 1.70(m, 4H). 
Masse ESN- : m/z=282 [M+] 



2,5 g {0,0096 mole) du derive precedent (5) en solution dans 400m! 
hydf'ogenes en presence de palladium sur chatbon sous una prjession 
8 bars a una temperature de 50°C; apres filtration du catalyseu 
est isole sous forme de chiorhydrate. On obtient 1.3g de poudr^ 
44%. 



%) 



; 3.60(m, 2H) ; 3.40(m 3 



orhydrate (6) 



i! d'ethanol sont 
d'hydrogene cie 
se derive (6) attendu 
* bianche, rendement 



RMN 1H (400MHZ-D2O) ppm 7.33(m, 2H) ; 6.86(m, 2H) ; 4.11(m,1H) ; 3.75(m, 3H) ; 
3.60 (m, 2H) ; 3.39(m, 1H) ; 2,80 (m,1H) ; 2.31 (m, 1H) ; 2.18(m, 2H), 2,06(m, 2H). 
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propyls-amine 



V 

NO, 



20 



nthese cle fa [l^4-Ajnino-ph§nyt)-pyrrolM 



OMs 



H0 2 



NO, 



6 

8 



N0 2 
7 



L Synthase d-3 8a [MtlliMgg^^ 



(II 

30 g (0,105 rcidie) 
pyrro!idin~3yl |2 
(0,958 fTioie). C 
dichloromdthar e 
dichioromethar 
%} 

Point de fusson~74°C 
RMH 1H {4G0MHz-DMSO) ppm 8.06frn. 2H) : 7.6Qte. 1 H) : 7.15('s, 1H) : 6.84fs. 1H1 



) de i'ester cfacide methane sulfonique et de 1-(4-nitro~phenyl)~ 
) son! chauffes 18 heures a 90°C avec 120 g d'aminopropyiimidazoie 
e melange est verse dans de i'eau giacee et le produit est extras! au 

. On chromatographie la poudre jaune obtenue, eluant 
0/ methanol (98/2) et recupere 15,2 g de derive (7) .(rendement 48,2 
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6.5g (0.0206moie) du derive precedent (7)en solution dans SGOi 
hydrogenes en presence de palladium sur charbon sous lobars 
cataiyssur, 5s derive (8) attendu est isole sous forme de chiorhy 
7.07g de poudre blanche, rendement 86%. 



;'• d'ethanol sont 
apres filtration du 
orate. On obttent 



RMN 1H (4Q0MHZ-D2O) ppm 8.86(s, 1H) ; 7.63(d, 1 H) ; 7.5 
6.83{d, 2H); 4.46(t,1H); 4.13(m, 1H) ; 3.72(m, 1H) ; 3.6 
2.58{m, 1H) ; 2.43(m, 1H) ; 2.31(m,1H). 

10 Masse ESJ+ : m/z=286 [M+] 



EXEBffPLES DE TEiiMTURE 
15 EXEMPLES 1 A 11 : TE INJURE EN MILIEU ALCALIN 



(d, 1H) ; 7.34(d, 2H) ; 
, 2.H) ; 3.40(m,1H) ; 



l(m 



ExempSes 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


4-(3-!midazof-1-yl-pyrrolidin-1- 
yf)-phenylamine (base) 


10' 3 


10" 3 


10" 3 


10~ 3 
















[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin- 
3-yl]-(3-imidazol- 1 -yl-p ropyl)- 
arnine (base) 










10 -3 


10" 3 


-0' 3 










4-{1,3']Bipyrrolidinyl-1 , -yl- 
phenylamine (base) 
















10" 3 


icr 3 


1Q -3 


10* 3 


2-(2,4-Diamino-phenoxy)- 
ethanol , dichlorhydrate 
(coupleur) 


lO" 3 








10' 3 






10" 3 








3-Amino-2-ch!oro-6- methyl- 
phenol, chlorbydrate (coupleur) 




10" 3 














io- 3 






3,6-Dime ( ;hy!-1 H~pyrazolo[5, 1 ~c] 

[1 ,2,4]triazoie 

(coupleur) 






10~ 3 














10" 3 




2-methyi-o-arninophenol 
(coupleur) 








10~ 3 






10" 3 








10" 3 



ler depot 



(ccupteur) 



I Support de teinture 

! 

s 

Eau demineraiisee t 



j.s.p. 



10 



ies quantites 
CI 



tie 



? base et de coupleur sont exprimees en moie 
Support de teinture (1) pH 9,5 



pentaace 
Aikyt en C 



Aicooi ben 
Polyethyfem 
NH 4 C! 



Au 

egal d'eau oxyc 
Cha 

90 % de bianc 
shampooing ste 

Les 



Examples 



100a 



n in 



lOOghOOg 



n 



100a 



1009 



100g 



(*) 



100a 



iOOc 



n 



in 



100g[l00g 



j 

— 1 
n J 

j 

100g| 



Aicooi ethyiique a 96° 

Metabisu)f,ite de sodium en solution aqueuse a 35% 

Se! pentstsotiique de I'acide diethylene triamine- 
tijque en solution aqueuse a 40 % 
-Ciopolygiucoside en solution aqueuse a 60% 



zyieque 

e glycol a 8 motifs d'oxyde d'ethyiene 



Ammoniac ue a 20% de NH 3 



20,8 g 
0,23g M.A" 
0,48g M.A 

3,6g M.A 
2,0g 
3,0g 
4,32g 
2,94 g 



nornent de I'emploi, chaque composition est melangee avec un poids 
enee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un pH final de 9,5. 
que melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 
5. Apres 30 min de pose, Ies meches sont ringees, lavees avec un 
naard, rincees a nouveau puis sechees, 
resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 



6 



f er uepo'i 



Exempies 


7 


8 


3 


10 




11 




Violet 


Bleu 


Violet 


Viofet 


rouge 


Violet 


observ^e 




violet 


bleu 


chroma 


tiqus 
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On a prepare H*s compositions tinctoriaies suivantes : 



A . ..Ill JSKLilSfciiM MBJEU ACIDE 



Examples 


' 12 


i3 


14 


1 id 


■i@ 


17 


: 13 


ft 


20 


21 


22 


23 


24 


25 


26 


27 


23 


73 I 


4-(3-tnnidazof-1- 
yl-pyrroHdiiv-1- 
yl)-phenyfarnine 
(base) 


10""' 


iO 




1 o* 3 


10 


























I 

~ I 


I [ ^4~ Amino™ 
i ph6ny!)- 
! pvrrolidin-3-vl3- 
! (3-imidazoM- 
yl-propyl)-amine 
Chase) 


- 




- 




- 


- 




1CT 3 


1(T 3 


1CT 3 


to -3 


10" 3 


- 


- 


- 


- 


- 


I 


j 4- 
[1 ; S']Bipyrrolidin 
; yf-V-yi- 
| phenylamine 
(base) 


























10 3 




1 0~ 3 


ID" 3 


10~ 3 


10" 3 


2-(2,4-Diamino- 
phersoxy)- 
ethanoi, 
; dichlorhydrate 
(coupieur) 


10" 3 












10" 3 












1CT 3 












3-Amino-2- 
chforo-6-methyf- 
pftenof, 
chlorhydrate 
(coupfeur) 




ID" 3 












1G" 3 












10" 3 










I 2~m£thyI-5- 
amtoophenol 

| {coupieur) 






10 3 












10" 3 












1D" 3 








2-Am?nopyridiiv 
3-o! (couplet! r) 








10 3 












iO 3 




j 




- . J 




10" 3 






3 s 6~Dhr?ethyh 
; 1H-pyrazofo[5 5 1- 
c] [1,2,4jtriazoie 
(coupleuf) 










to 3 












1£T 3 


i 










10" 3 




























•1 rv 3 












s 
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- | ..33 quanfites de base el 'Jk~ coupieur soal exprirnees en mole 
(*) Support. de tetnture (2) pH 7 



Alcool ethylique a 96° 

Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 

Sel pentasodique de Pacicfe diethylene iaamlne 

pentaacetique en solution aqueuse a 40 % 

Alky! en Ca-Ciopolygfucoside en solution aqueuse a 60% 

Alcooi benzyiique 

Polyethylene glycol a 8 motifs d'oxyde d'ethylene 

Na 2 HP0 4 
KH 2 PO< 



0 7 23g MA 
D,48g M.A 

3,Sg M.A 
2,0g 
3,0 g 
0,28 g 
0,46 g 



Au moment de I'emploi, chaque composition est me 
egal d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un 

Chaque melange obtenu est applique sur des meche^ 
% de blancs. Apres 30 min de pose, les meches sont 
shampooing standard, rinses a nouveau puis sechees. 

Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus 



nn^ees 



Exemples 


12 


13 


14 


15 




16 


17 


Nuance 
observe© 


Bleu 
violet. 


Violet 

bleu 


Violet 


Violet 

gris 




Violet 
rouge 


Violet 
gris 






Exempies 


18 


19 


20 






22 


23 


Nuance 
observee 


Bleu 
vioiet. 


Violet 
bleu 


Violet 


Violet 
gris 




Violet 
rouge 


Vioiet 
gris 






Exempses 


24 


25 


26 


27 




28 


29 


Nuance 
observee 


Bleu 
violet 


Violet 

bieu 


Violet 


Violet 
gris 




Vioiet 
rouge 


Vioiet 
gris 



angee avec un poids 
pH final de 7 . 
de cheveux gris a 90 
lavees avec un 
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10 



15 



20 



pyrroHdinyle d 



represeiite 



dans iaqueiie 
© n est compjn 
alors Ses 

aliphatique 
de la chain 
d'oxygene 
ne 

cette chaT 

plusieurs r 



C 4 )ammon; 
* Y represenie 
ramifiee, ui 
remptaces 



REVEWDICATfONS 
Derives ds para-phanylenedtamine substitues par un groupement 
! formula ()) et leurs seis d'additson 




tt— (Ri)„ 



(i) 



raa»cau> 



comportant 



s entre 0 et 4, etant entendu que lorsque n est superieur ou egai a 2 
x Ri peuvent etre identiques ou differents, 
un atome d'halogene ; une chaTne hydrocarbonee en C^Ce, 
ou alicyclique, saturee ou insaturee, un ou plusieurs atomes de carbone 
e hydrocarbonee pouvant etre remplacee par un ou plusieurs atomes 
d'azote, de sificium, de soufre, par un groupement SO ou SG2, le radical 
pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 
pouvant etre substitute par un ou plusieurs atomes d'halogene, un ou 
iicaux hydroxyle, amino, mono- ou di-alkyl(Ci-C4)amino, tri-alkyl(Ci- 
jrri, 

une liaison covalente ou une chaine alkylene en CrC 14 , Sineaire ou 
ou plusieurs atornes de carbone de cstte chaine pouvant etre 
ar un atome d'oxygene, d'azote, de soufre, SO ou S0 2 ; !a chame 



ne 



27 



3„ Derives seion ia revendication 1 ou 2 dans le. 
d'hafagene, un radical alkyle en C1-C4, un radical hydroxys!!*: 
aminoaSkyle en Cr-C-4 : un radical aicoxy en C1-C4, un radical hy 

4- Derives seion !a revendication 1 ou 3 dans fesci 
5 un radical methyie, hydroxy methyls, 2-hydroxyethyle, 1 ,2-dit 
isopropyloxy, 2-hydroxy6thoxy. 

5. Derives seion Tune queiconque des revendicati 

Y est une liaison covalente. 

6. Derives salon Tune queiconque des revendications 
10 Y est une chaTne alkylene en C r Ca pouvant contenir un ou 

parmi ~(>, -NR~ ou -NR'CO- avec R ? representant un hydrog^ne 
en C r C 4 . 

1\ Derives seion Tune queiconque des 

Y represente -O, -NR-, -S-, -SO- ou ~80 2 ~. 
15 8. Derives seion Tune queiconque des 

R 2 est un heterocycle azote. 

9. Derives seion la revendication 8 dans lequel 
cycles imidazolique, pyrrolidinique, piperazinique, pi 
diazepanique, pyrazolique. 
20 10. Derives seion ia revendication 8 ou 9 dans 

rintermediaire d'un des atomes d'azote de Theterocycle azote 

11. Derives seion Turie queiconque des revendic 
R 2 est un carbocycie choisi parmi ies cycloalkyle en C4-C7. 

12. Derives salon Tune queiconque des revendication. 
25 R 2 est un radical phenyie. 

13., Derives seion Tune queiconque des revendicati 
parmi ia 4-(3-imidazo!-1-yI--pyrrolidin--1-yi)-phenyiam!ne J ia 4-(3- 
pyrrofidin-1-yl)-phenylamine t la 4-[1 ,3'JBipyrrolidinyi-l -yl-pheny 
Methyi-piperazin-1 yi)-pyrroiidin«1-yi]-pheny!amine 3 ia 4-[3-(4~M£thyl 
30 yi)-pyrroiidin-1-yl]-pheny!amine, la 4-{3-[2-(4-M6thyl-[1 ,4]diazepjan- 
pyrrolidin-l-yl^phenylamine, la 4-{3-[2-(4~Methyi-piperazin-1-yi) 
yl}-phenylamine, la 4-|>(2-Pyrrolid!n-1--y!-ethoxy)-pyrrolidin-1-yi; 
(2-Piperidin-1-yi-ethoxy)-pyrroljdin-1-yl3-phenylamine l ia [1-(4 



quels Ri est un stoma 
/le en d-C^ un radical 
iroxy aicoxy en C1-C4. 
ueis R j est choisi parmi 
ydroxyethyie, methoxy, 

ii^ns 1 a 4 dans iesquels 

1 a 5 dans lesquefs 
oiusieurs motifs choisis 
ou un radical alkyle 

revendications 1 a 6 dans lesqueis 

revendications 1 a 6 dans iesquels 

^2 est choisi parmi Ies 
peridinique, triazoiique 

Iesquels R 2 est relie a Y par 

:e. 

atiepns 1 a 7 dans iesquels 

ns 1 a 7 dans iesquels 

cjms 1 a 10 choisis 
1,2,43TriazoM-yf- 
amine, la 4~[3-(4- 
[1,4]diazepan-1- 
1-yl)-ethoxy]- 
-ethoxy]-pyrroiidin-1- 
-phenyiamine, ia 4-[3- 
•Afnino-phenyl)- 



Isr depot 
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10 



15 



20 



pyrrouofi-i 



pvrrorrdin- 'V/U 



(3-srnJdazoI-1-yI-propyl)»amine I la 2-M6thyl-[1-(4-Arnfno-ph©r»yi)- 
(S-imidazoH-yl-propyO-arnine, (a 4-{3-Fmida2ol-1-yI-pyrroIidin-1-yl)-2- 
methyi-phenyfimine, fa 2-ft/iethyl-4-(3~f1 1 2 f 4]triazoi-1-yi~pyrror!din-'1 -ytVphenylamine, la 
4-[1 J 3*]8ipyrrolidinyl-1'-yl-2-m6thyl-phenylamine l fa 2-M6thyt-4-[3-(4-rnethyl-piperazin- 
l-yO-pyrrolldinjl-yfj-phenyJamine, ia 2-Methyi~4-[3-(4~methyi-[1 ,4]diazepan-1 -yi)- 

■phenyiamine, [a 2«Methyl-4-{3-[2-(4-methyf-[1 ,4]diazepan-1-yt)-ethoxy]- 
-phenyiamine, [a 2-Mithyl-4H!3-[2-(4-m§thyl-piperazin--1-yl)--ethoxy]- 
pbenylamine, !a 4-(3-Pyrazoi~1-yi-pyrrolidin-1-y?)-phenylamjne, !a 2- 
Methyi»4~(3-py razoM^^^ la 2-m6thyl-4-[3-(2-pyrrolidin-1- 

yl-ethoxyj-pyrroiidin-l-yq-phenylamine, ia 2-Methyl-4-[3-(2-piperidin-l-yl-ethoxy)- 
: phenylamine. 
Derives selon la revendication 8 choisis parmi 



pyrroiidin-1 ~yf] 
pyrrolidin-l-yl} 
pyrrolidin-1-yl} 



pyrrolidine 1-y I] 
14 



la 4"(3-lmicazo!"1-yl-pyrrolidin-1-yl)~phenyiamine, la 4-[1 J 3 f ]Bipyrroiidiny(-i , -yi- 
phenyiamine, la 4-[3-(4-Methyl-pip6razin-1-yl)-pyrrolidin-1-yl]-phenylamine, ia 4-{3-[2~ 
(4-MethyI-piperazin-l-y^ fa 4-[3-(2-Pyrrolidin-1- 

yi-ethoxy)-pyrrolidin-1-yI]-phenyIamine f ia 4-[3-(pip§ridine-1-yl)-pyrrolidin-1-yl]- 
phenylamine, ia 4-[3-(2-Piperidin-1-yl-6thoxy)-pyrrolidin-1-yI]-phenylamine J fa [1-(4- 
Amino-phenyrhpyrrolidi^ ia 2-Methyl-[1-(4-Amino- 

pheny!)-pyrroIdin-3-yi]-(3Hmidazoi-1-yl-propyl)-amine, la 4-(3-lmidazoM-yl-pyrro!idin-1- 
yi)-2-methyi-pjienylamine, ia 4«[1,3 , ]Bipyrrolidinyl-1 , -yl-2-methy!-phenylamine l ia 2- 
-m^thyf-piperazin-l-yO-pyfrolidin-l-ylJ-ph^nylamine, la 2-Methyl-4-[3- 
l)-pyrfo!idin-1-y!]-phenyfamine, ia 2-Wlethyl-4-{3-[2-(4-methy!-piperazin-1- 



M6thyM-[3-(4 
(piperidine-1-\ 



yl)-6thoxy]-pyiroiidin-1-yl}-phenyiamine, 



phenylamine, 
[3-(2-pyrroiidir 



IS, 



ia 



4-(3-PyrazoH-yI-pyrrolidin-1-yl)- 



ia 2~MethyI^(3-pyrazoi-1-yi-pyrrolidin-1--y!)-phenylarnine, la 2-Methyl-4- 
1~yi ethoxy)-pyrrolidln-1-yiJ~phenyiamine, la 2-Methyi-4-[3-(2-piperidin- 



i-yl-ethoxy)-p/rroiidin:1-yl]-phenylamine. 



Composition tinctoriale comprenant a titre de base d'oxydation au 



29 



17.. Composition seFon fune quelconque des revendications 15 ou '16 



comprenant une base d'oxydation additionneiie autre que ie 



bases d'oxydation de 



iale. 

aquelie la quantite de 



formula (i) choisse parroi ies para -phenylenediamines, !es bis-phgnylalkylenediamines, 
ies para-aminophenols, ies ortho-aminophenols, ies bases h eterocycliques at leurs 
5 seis d'addifion. 

18. Composition selon Wme quelconque des revehdications precedentes 
dans iaquelie la quantite de chacune des bases d'oxydation ej>i comprise sntre 0 : 001 
a 10 % en poids environ du poids totai de la composition tincto 

19. Composition selon la revendicatlon 17 dans 
10 chacun des coupleurs est comprise entre 0 ; 001 et 10 % en jpoids environ du poids 

totai de la composition tinctoriale. 

20. Composition seion Tune quelconque des r&vendications 1 a 19 
comprenant un milieu cosmetiquement acceptable approprio pour la teinture des 
fibres keratiniques. 

15 21. Composition selon Tune quelconque des re 

comprenant un agent oxydant. 

22. Procede de teinture d'oxydation des fibres kera 
ce qu'on appiique sur Ies fibres une composition tinctoriale te\\d que definie dans I'une 
quelconque des revendications 10 a 20 en presence d'un agent oxydant pendant un 

20 temps suffisant pour developper la coloration desiree. 

23. Procede seion la revendication 22 dans lequlel ('agent oxydant est 
choisi parmi ie peroxyde d'hydrogene, !e peroxyde d'uree, ie^ bromates de metaux 
aicalins, Ies persels, Ies peracides et ies enzymes oxydases. 

24. Dispositif a plusieurs compartiments dan 
25 compartiment contient une composition tinctoriale telle que defijnie a Tune quelconque 
des revendications 15 a 20 et un deuxieme cornpartiment contiont un agent oxydant 

25- Utilisation de !a composition definie aux revendications 15 a 21 pour la 
teinture de fibres keratiniques. 



yendications 15 a 20 



iniques, caracterise en 



laquel un premier 
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